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RICERCHE COMPARATIVE SUI METODI DI DETERMINAZIONE 
DEL MOLIBDENO ASSIMILABILE DEL TERRENO 


Risalgono a una quindicina di anni fa (1942) le prime segnalazioni 
di deperimento e di non riuscita di alcune colture per deficienza di 
molibdeno nei terreni di vaste zone deir Australia (Anderson, 1942) e 
della Nuova Zelanda (Davies, 1945). Quasi contemporaneamente in 
Inghilterra (Ferguson, 1943) venivano invece rilevati effetti dannosi 
sulla salute del bestiame per eccesso di molibdeno nei foraggi (molib- 
denosi). 

Tali segnalazioni attrassero immediatamente l’attenzione e l’inte¬ 
resse di numerosi ricercatori verso lo studio chimico agronomico di 
tale elemento. 

Fu così che in breve volger di tempo il molibdeno assunse un pro¬ 
prio posto importante nella pratica delle concimazioni in molti territori, 
sparsi in tutto il mondo, trovati deficienti dell’elemento. 

Le numerose ricerche condotte in Europa (Mitchell, Swaine in 
Scozia; Walsh, Neenan, O’Moore in Irlanda; Plant, Ferguson, Lewis 
e Watson in Inghilterra; Bertrand in Francia; Bottini e Marsella in 
Italia; Vinogradov, Vinogradova in Russia; Bergh in Norvegia; Ter 
Meulen, Mulder nei Paesi Bassi; e altri) portarono alla identifica¬ 
zione di molti terreni carenti di molibdeno: in Russia (Vinogradova e 
Drobkov, 1949), in Olanda (Mulder, 1950), in Inghilterra (Plant, 
1950), in Irlanda (Walsh, Neenan e O’Moore, 1952). 

In Italia dopo le prime ricerche analitiche di Bottini e Marsella 
del 1952 sui terreni dellTmperiese (4), e di Giovannini del 1954 (13) 
c’è stata recentemente una ripresa delle indagini da parte di, altri ricer¬ 
catori (Antoniani (1), Candussio (5)). 

E’ appunto l’interesse pratico destato da questa ripresa di ricerche 
che ci ha indotti ad effettuare le prove comparative, qui di seguito de¬ 
scritte, sui metodi di estrazione del molibdeno dal terreno. 

Davies (8) basandosi sui reperti di BìJshad (2) distingue, agli 
effetti agrari, le seguenti forme di molibdeno nel terreno: 
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a) non disponibile per la vegetazione: costituente del reticolo 
cristallino di minerali primari e secondari; 

b) condizionatamente assimilabile : trattenuto come anione 
MoO, oppure HMoO, dai minerali argillosi e più o meno disponibile per 
le piante a seconda del pH e, probabilmente, dello stato fosforico del 
terreno ; 

c) legato alla sostanza organica e la cui disponibilità sarebbe 
pertanto condizionata dalle | attività microbiologiche del terreno; 

d) presente come soléato nella soluzione circolante del terreno 
e pertanto prontamente assimilabile dalle piante. 

Barshad (2) confrontando le curve di solubilità, con diversi sol¬ 
venti a diverso pH, del Mo contenuto nei minerali puri (molibdenite, 
ferrimolibdenite, wulfenite) e in alcuni terreni venne alla conclusione 
che — almeno nei terreni da lui sottoposti ad analisi — il Mo deve tro¬ 
varsi. per la maggior parte non sotto forma minerale, ma piuttosto 
sotto forma di sali solubili dell’acido molibdico di cui una frazione di 
entità variabile in dipendenza di diversi fattori presenti nei terreni, 
sarebbe fissata per adsorbimento sui colloidi minerali del terreno. Que¬ 
sti anioni molibdici adsorbiti sarebbero scambiabili da ioni ossidrilici, o 
da altri anioni secondo lo schema (2): 


argilla 


OH 

OH 

OH 

OH 


+ 2 MoO; 


->- argilla 


MoO, 

-f 4 OH - 


MoO, 


Lo scambio degli ioni molibdici si attuerebbe con le stesse modalità 
dello scambio degli ioni fosfatici (1§). 


Metodi e materiali impiegati 

Per la comparazione sono stati scelti alcuni metodi di estrazione 
tenendo presenti questi criteri: impiego di estraenti a reazione diversa 
(neutri, alcalini, acidi); metodi già usati, più o meno largamente, per 
defer-flflamhio ri egli irmi fo sfatici (10 ) . .scopi ici. 

Furono provati i seguenti estraenti: R,0 (Barshad (2)); acetato 
di NH ( a pH 7 (Fujimoto e Sherman (11), Evans, Purvis e Bear (9), 
Grigg (14); NaOH N/10 (Barshad (2), Evans, Purvis e Bear (9), 
Grigg (14), Haley e Melsted (15)); HC1 2N (Fujimoto (10)); ossalato 
di NH, e acido ossalico a pH 3.3 (Grigg (14), Davies e Grigg (7), 
Walker, Adams e Orchiston (21), Haley e Melsted (15). 

Le modalità di esecuzione sono state appositamente uniformate 
per i diversi estraenti. In tal modo si è ritenuto di ottenere dati con- 
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frontabili fra loro agli effetti della valutazione della forza di estra¬ 
zione dei vari solventi usati. Venne adottato il procedimento qui di 
seguito descritto. 

A g 25 di terra fina 1 mm, secca all’aria, posti in bottiglia di 
Stohman da 500 cc, vennero aggiunti cc. 250 della soluzione estraente. 
Si mantenne in agitazione per 12 ore in un agitatore meccanico 
a capovolgimento. Dall’estratto, separato per filtrazione, furono prele¬ 
vati 200 cc. che posti in capsula di porcellana vennero fatti evaporare 
a secco se b.m. La capsula venne tenuta poi a 450° per 4 ore in un forno 
a muffola per distruggere la sostanza organica. Il residuo venne ripreso 
con 10 cc di K,0 e 10 cc di HC1 conc. e portato, filtrando, al volume 
di 100 cc. 

Su questi 100 cc. fu determinato il Mo spettrofotometricamente 
col metodo al tiocianato-cloruro stannoso-etere isopropilico (17). 

Le prove vennero eseguite su terreni di varia natura. Vennero 
scelti: un terreno limo-sabbioso-calcareo, un terreno ferrettizzato forte¬ 
mente organico, un ferretto tipico, un terreno ferrettizzato argilloso, 
due terreni argillosi. 

Le caratteristiche dei terreni esaminati sono riportate al prospetto 

n. 1. 


Prospetto n. 1 


Caratteristiche dei terreni 


Terreno 
campione n. 

Località 

Natura 

del terreno 

pH 

Sostan¬ 
za or¬ 
ganica 
(da N) 

% 

Calcare 

totale 

(CaCO,) 

% 

Particelle del di 

da 1.0 da 0.02 

a 0.02 • a 0.002 
min. | mm. 

% | % 

iametro 

< 0.002 

mm. 

7c 

I 

Caorle 

calcareo limoso- 









sabbioso 

7.80 

3.50 

72.50 

34.15 

50.60 

15.25 

II 

Dandolo 

ferrettizzato or¬ 









ganico 

7.15 

12.24 

tracce 

71.07 

20.48 

8.45 

III 

Pozzuolo 

ferretto 

7.30 

4.02 

assente 

53.41 

35.64 

10.95 

IV 

Angorìs 

ferrettizzato ar¬ 








• 

gilloso 

6.06 

3.32 

» 

34.54 

45.65 

19.81 

V 

Sequals 

argilloso 

7,14 

2.10 

» 

49.72 ! 

29.97 

20.31 

VI 

Longone 

argilloso 

5.86 

1.40 

l 

1 

50.74 i 

! 

22.86 

; 

26.40 


















MO ESTRATTO CON DIVERSI METODI ESPRESSO IN MG/KG DI TERRA FINA 
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Risultati e discussioni 

I dati sono riportati per esteso nel prospetto n. 2. 

I risultati analitici di ciascun terreno espressi, sotto forma di fra¬ 
zione percentuale del rispettivo contenuto in Mo totale 1 ), sono riportati 
nel prospetto n. 3. Questa elaborazione in forma percentuale permette 
di porre i dati analitici su una stessa base di valutazione per tutti i 
terreni e per tutti i metodi. 

Nel confronto dei dati del prospetto n. 3 si rileva che i diversi 
estraenti possono avere capacità di estrazione notevolmente diverse. 
Infatti : 


Prospetto v. 3 

Mo ESTRATTO CON DIVERSI METODI ESPRESSO IN % DEL MO TOTALE 


Estraenti 

h 2 o 

NaOH 

i 

Ossalato : 

Ossalato 

Acetato 

HCl 

HCl 



N/10 

a pH 3.3 

a pH 3.3 

a pH 7 

2N 

2N 

Durata 

12“ 

12“ 

12“ 

2“ 

12“ 

12“ 

2“ 

1 

Terreno 1 

3.33 

5.07 

5.07 

4.60 

3.33 

4.33 

2.60 

» Il 

2.32 

5.16 

1.48 

1.48 

0.49 

3.40 

ì.n ! 

» III 

3.13 

10.63 

11.00 

11.00 

2.06 

8.06 

6.25 

IV 

1.60 

4.00 

6.96 

4.80 

0.80 

6.00 

3.84 

V 

2.24 

16.00 

18.40 

8.80 

2.24 

7.36 

7.36 

» VI 

1.36 

20.27 

25.00 

16.00 

1.82 

7.72 

7.72 

minima 

1.36 

4.00 

1.48 

1.48 

0.49 

3.40 

1.11 

media 

2.33 

10.19 

11.34 

7.78 

1.79 

6.18 

4.81 

massima 

3.33 

20.27 

25.00 

16.00 

3.33 

8.06 

7.72 


— le frazioni estratte con HLO variano da 1.36% a 3.33% con una 
media di 2.33%; 

— le frazioni estratte con NaOH N/10 variano da 4.00% a 20.27% 
con una media di 10.19%; 

— le frazioni estratte con ossalato di ammonio a pH 3.3 per una durata 
di estrazione di 12 ore variano da 1.48% a 25.00% con una media 
di 11.34%; (*) 


(*) Per la determinazione del molibdeno totale si è adottata la fusione alca¬ 
lina su 2 g di terreno finemente polverizzato. 
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— le frazioni estratte con ossalato di NH, a pH 3.3 per una durata di 
estrazione di 2 ore variano da 1.48% a 16.00% con una media di 
7.78%; 

— le frazioni estratte con acetato di NH, a pH 7. Variano da 0.49% a 
3.33% con una media di 1.79% ; 

— le frazioni estratte con HC1 2N per una durata di estrazione di 12 
ore variano da 3.40% a 8.06% con una media di 6.18% ; 

— le frazioni estratte con HC1 2N per una durata di estrazione di 2 ore 
variano da 1.11% a 7.72% con una media di 4.81%. 

L’H.0 e l’acetato di NH 4 (estraenti neutri) dimostrano di posse¬ 
dere una capacità di estrazione simile e molto più bassa di quella del- 
l’assalato di ammonio a pH 3.3 (estraente acido tamponato) e del- 
l’NaOH N/10 (estraente alcalino). L’HCl 2N (estraente acido) segue 
una via di mezzo fra i due gruppi precedenti. 

Tale constatazione è visibilmente espressa dai diagrammi della 
fig. 1. 


/Io <3 ss/m. 


/n// a/e/ 
/•lo fofcfe 


25 


20 


15 


IO 


5 




Fig. 1 - Frazioni di molibdeno ottenute dai diversi terreni con vari estraenti, 
espresse in % del molibdeno totale. 
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Disponendo su una colonna la frazione più bassa estratta da cia¬ 
scun terreno con rindicazione del relativo estraente e su un’altra 
colonna la frazione più alta con l’indicazione del relativo estraente 
come al prospetto n. 4, si può rilevare che la frazione più bassa è data, 
costantemente o quasi dall’acetato di ammonio neutro e la più alta 
dall'ossalato di NH, acido. 

Anche l’NaOH N/10 estrae quantità che si avvicinano a quelle 
estratte con l’ossalato: dà tuttavia una minore ampiezza di differenzia¬ 
zione dei terreni come si può osservare dai diagrammi della fìg. 1. 


Prospetto n. J t 


Valori minimi e massimi ottenuti coi vari estraenti 


g* 


Frazione più bassa 

Frazione 

più elevata 

diffe¬ 

renza 

% 

Terrene 

campione 

Natura 

del terreno 

7r 

metodo 

7r 

metodo 

I 

calcareo sabbioso- 

limoso 

3.33 

acet. e H.O 

5.07 

ossal. e NaOH 

1.74 

II 

ferretti zzato or¬ 
ganico 

0.49 

acet. 

5.16 

ossal. 

4.67 

III 

ferretto 

2.06 

acet. 

11.00 

ossal. 

8.94 

IV 

ferrettizzato ar¬ 
gilloso 

O.SO 

acet. 

6.96 

ossal. 

6.16 

V 

argilloso 

2.24 

acet. e R.O 

18.40 

ossal. 

16.16 

VI 

argilloso 

1.36 

H,0 

25.00 

NaOH 

23.64 


limite min. e max. 

0.49-3.33 


5.07-25.00 




La disposizione dei dati del prospetto n. 4 mette inoltre in evidenza 
il fatto che la maggiore differenziazione si verifica nei terreni in cui 
presumibilmente maggiore potrebbe essere la frazione scambiabile (ter¬ 
reni argillosi). 

Il numero troppo esiguo dei campioni analizzati permette di fare 
questo rilievo solamente in senso largamente indicativo. Il rilievo trova 
comunque pieno appoggio nei reperti di diversi Autori (Stephens e 
Oertel (18); Stout et Al (20); Barshad (3); Davies (6); Kurtz, De 
Turk e Bray (16)) secondo i quali lo ione molibdico MoO=, fissato 
dai colloidi minerali del terreno, potrebbe esserejcambiato sia dall’ossi¬ 
drile, secondo lo scambio di tipo MoO. v OH, sia da altri anioni. 

A questo gruppo di anioni vicendevolmente scambiabili appartiene 
lo ione ossalico. 




















Prospetto n. 
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L'idrato sodico e rossalato perciò estrarrebbero per scambio anio- 
nico la frazione di Mo legata ai colloidi minerali del terreno. 

Le quantità estratte dall'ossalato sarebbero però maggiori di quelle 
estratte dall'idrato sodico in quanto che, secondo Grigg (14) il Mo for¬ 
merebbe con lo ione ossalico dei complessi che impedirebbero il rista¬ 
bilirsi dell'equilibrio fra la fase solida e la fase liquida degli ioni 
MoO.,. In altre parole l’ossalato potrebbe estrarre tutto il Mo scambia¬ 
bile irreversibilmente, e quindi con una unica estrazione. In tale con¬ 
dizione e per certi terreni specialmente, la durata di estrazione dovrebbe 
influire sulla quantità estratta. 

I risultati delle prove qui di seguito descritte confermerebbero 
infatti tale supposizione. 

La maggiore quantità di Mo estratta dalla soda nel terreno càmp. II 
(organico) dovrebbe essere interpretata ammettendo la presenza nel 
terreno di una frazione di Mo legata alla sostanza organica e sulla quale 
perciò l'NaOH agirebbe per solubilizzazione. 

/Io assim. 
in Z de f 

/Jo tofàfe 

25 


20 


15 


10 


5 


0 


Fig. 2 - Effetto di due estraenti (acido cloridrico e ossalato d'ammonio) 
a parità di durata di estrazione,. 
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Per quanto nella letteratura non esistano ricerche particolari sulle 
presunte forme organiche di Mo nel terreno, esse vengono tuttavia 
generalmente ammesse (Grigg (14), Gammon (12) e altri). 

E’ infine da rilevare come, in accordo coi reperti di Barshad (3) 
anche nel caso qui esaminato, la frazione idrosolubile sia più elevata 
nel terreno calcareo a reazione subalcalina (terreno camp. n. 1). 

La comparazione dei dati ottenuti coi due estraenti acidi e con due 
diverse durate di estrazione (prospetto n. 5 e fig. 2 e 3) permette di 
fare queste osservazioni: 

— nei terreni I, II e III (calcareo, ferrettizzato organico e ferretto) 
Tossalato estrae quantità o uguali o comunque dello stesso ordine 
di grandezza, sia con 12 ore di contatto in agitazione sia con 2 ore: 
in % del Mo estratto con 12 ore le quantità estratte con 2 ore sareb¬ 
bero rispettivamente per i tre terreni 90%, 100%, 100%; 

— nei terreni IV, V, VI (argillosi) la minor durata di estrazione porta 
una notevole diminuzione nelle quantità estratte: rispettivamente 
del 31%, del 45% e del 36%. 



Fig*. 3 - Effetto della durata di estrazione per due diversi 
estraenti (acido cloridrico e ossalato d'ammonio). 
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La differenza di comportamento sembrerebbe doversi attribuire 
a una diversa dotazione di Mo nella forma scambiabile: molto più 
alta nei terreni ad elevato tenore di argilla. Tale forma di Mo adsorbita 
dai colloidi argillosi verrebbe dall’ossalato liberata per scambio e bloc¬ 
cata per formazione di ioni complessi e perciò sottratta progressiva¬ 
mente aH’equilibrio della soluzione con la fase solida. Siffatto mecca¬ 
nismo troverebbe conferma nei dati ottenuti con THC1 alle due diverse 
durate di estrazione. Infatti nei terreni argillosi le quantità estratte 
daUTiCl sono molto più basse di quelle estratte dall’ossalato acido e 
restano immutate anche variando la durata di estrazione. 

Per i terreni a basso tenore di. argilla — e perciò presumibilmente 
a basso contenuto in Mo scambiabile — la durata di estrazione potrebbe 
anche essere ridotta a un periodo inferiore alle 12 ore prescritte da 
Grigg. Viceversa però per terreni ben dotati di colloidi minerali un 
lungo periodo di contatto torna certamente di utilità per una più 
corretta valutazione del Mo assimilabile. 

Da quanto precede sembrerebbe di poter concludere che fra i 
metodi provati quello alPossalato acido tamponato secondo Grigg, 
possieda in maggior numero i requisiti richiesti per un metodo adatto 
alla determinazione di quelle forme di Mo generalmente ritenute assi¬ 
milabili dalle piante. 

I controlli finora eseguiti, specialmente in Nuova Zelanda, confer¬ 
merebbero in generale la buona rispondenza del metodo per la identi¬ 
ficazione delle zone Mo-deficienti (8). 
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